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(57) Abstract 



The invention concerns a method for making flat thin elements which consists in: 
producing a zirconium alloy blank also containing, besides the inevitable impurities, 0.8 to 
1.3 % of niobium, 1 100 to 1800 ppm of oxygen, and 10 to 35 ppm of sulphur; carrying out a 
P hardening and hot rolling to obtain a blank and performing on it at least three cold rolling 
passes with intermediate annealing heat treatments. One of the intermediate heat treatments 
is performed for a duration of at least 5 hours at a temperature less than 560 °C and all the 
optional treatments subsequent to the long treatment are carried out at a temperature less than 
620 °C for not more than 15 minutes. 

(57) AbregS 

Pour fabriquer des 616ments minces plats, on constitue une 6bauche en un alliage a 
base de zirconium contenant dgalement, en plus des impuretds in6vitables, 0,8 a 1,3 % de 
niobium, 1100 a 1800 ppm d'oxygene, et 10 a 35 ppm de soufre; on effectue une trempe /? 
et un laminage a chaud pour obtenir une 6bauche et on la lamine en au moins trois passes de 
laminage a froid avec des traitements therrniques intermddiaires de recuit. Un des traitements 
thermiques intermecliaires est effectue* pendant une duree longue d'au moins 5 heures a une 
temperature inf6rieure a 560° C et tous les traitements thermiques eventuels qui suivent le 
traitement long sont effectues a une temperature infdrieure a 620° C pendant au plus 15 mn. 
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PROCEDE DE FABRICATION D' ELEMENTS MINCES EN ALL I AGE 
A BASE DE ZIRCONIUM ET PLAQUETTES AINSI REALISEES 

L' invention concerne les procedes de fabrication d' elements 
minces en aliiage a base de zirconium destines a etre utilises 
dans les reacteurs nucleaires refroidis par 1'eau et notamment, 
parmi eux, dans les reacteurs, a eau sous pression. 

L' invention trouve une application particulierement 
importante dans la fabrication de feuillards destines a etre 
decoupes pour constituer des elements de. structure du squelette 
d'un assemblage combustible nucleaire et notamment pour 
constituer des plaquettes de grilles d' entretoisement des 
crayons de combustible. 

On demande a de tels elemants da structure de presenter a la 
fois une bonne resistance au refrigerant, ccnstitue par un 
milieu aqueux a haute temperature, une faible croissance libre 
dans la direction de la grande dimension de 1' element et un 
fluage reduit dans le cas d' elements soumis a des contraintes. 
De plus, le procede de fabrication ne doit pas conduire a un 
taux de rebut eleve. 

L' invention vise notamment a fournir un procede permettant 
d'atteindre ces objectifs notamment en evitant la presence de la 
phase pZr qui a un effet defavorable en matiere d'oxydation. 
Elle vise egalement, a titre accessoire, a fournir un procede 
mettant en oeuvre un aliiage a base de zirconium pouvant 
egalement etre utilise pour constituer des tubes de gainage, qui 
sont en contact non seulement avec le milieu aqueux, mais aussi 
avec le combustible. 

On a deja propose (EP-A-0 720 177) des tubes en aliiage a 
base de zirconium contenant egalement 50 a 250 ppm de fer, 0,8 a 
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1,3 % en poids de niobium, moins de 1600 ppm d'oxygene, moins de 
200 ppm de carbone et moins de 120 ppm de silicium. Un tel 
alliage est file puis lamine a froid en au moins quatre passes 
(le terme « laminage » designant, en matiere de tube, un passage 
sur un mandrin contre lequei 1' ebauche est pressee par des 
galets en forme), en plusieurs passes, avec des traitements 
thermiques intermediaires entre 560°C et 620°C. 

A ces temperatures relativement basses, avantageuses du 
point de vue de la resistance a la corrosion, la 
recristallisation de 1' alliage, necessaire pour effectuer dans 
de bonnes conditions la passe de laminage suivante, requiert un 
temps important. 

Un procede suivant 1' invention permet de realiser des 
elements de structure minces et plats par un procede susceptible 
d'etre mis en ceuvre sur une ligne continue. Suivant ce procede, 
on constitue une ebauche en un alliage a base de zirconium 
contenant egalement en poids, en plus des impuretes inevitables, 
0,8 a 1,3 % de niobium, 500 a 2000 ppm d'oxygene et 5 a 35 ppm 
de soufre ainsi optionnellement que du Fe, Cr et V a une teneur 
totale inferieure a 0,25 % et de l'etain a une teneur inferieure 
a 300 ppm. One ebauche, resultant d'une trempe p et d ! un 
laitiinage a chaud, est iaminee en au moins trois passes de 
laminage a froid avec des traitements thermiques intermediaires 
de recuit, 

l'un de ces traitements thermiques intermediaires ou 
un traitement thermique prealable avant la premiere passe de 
laminage a froid etant effectue pendant une duree longue, d'au 
moins 2 heures a une temperature inferieure a 600 °C, et 

tous les traitements thermiques eventuels qui suivent 
le traitement long etant effectues a une temperature 
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generalement entre 610 et 620°C pendant au plus 15 mn, en 
general 2 a 10 mn. 

Souvent on utilisera 1100 a 1800 ppm d'oxygene et 10 a 
35 ppm de souf re . 

5 Un interet des traitements "courts" de 15 mn au plus est 

qu'ils peuvent etre effectues dans des fours au defile. Mais ils. 
peuvent etre a une temperature faisant apparaitre la phase £Zr, 
puisque cette phase sera eliminee par le traitement "long". 

Dans un premier mode de realisation, le nombre de passes de 

iO laminage a froid est de trois seulement. Le premier traitement 
thermique intermediaire est a une temperature depassant 620 °C, 
faisant apparaitre la phase 0Zr, et de courte duree, compatible 
avec I'emploi de fours au defile. En revanche, le traitement qui 
precede immediatement le laminage final, est a basse 

15 temperature, inferieure a 600 °C et d f une duree depassant 
2 heures, pouvant etre effectue sous un four sous cloche. Cette 
operation elimine en quasi-totalite la phase pZr. On traitement 
a moins de 560°C est notamment possible, avec une duree qui 
depasse alors 5 heures. 

20 Dans un second mode de realisation, on effectue quatre 

passes de laminage a froid avec des recuits intermediaires 
courts entre les deux premieres ou trois premieres passes a une 
temperature conduisant a 1' apparition de la phase (3Zr. La phase 
3Zr est ensuite eliminee par un recuit long (plus de 2 heures) a 

25 une temperature inferieure a 600 °C avant le dernier ou l'avant 
dernier laminage, suivant le cas. Un recuit de plus de 5 heures 
a moins de 560°C permet d'atteindre un resultat similaire. 

Dans un autre cas encore, le procede comporte quatre passes 
(ou davantage) de laminage .a froid et le traitement de longue 

30 duree a temperature inferieure a 600 °C (souvent a moins de 
560°C) est effectue immediatement apres laminage a chaud. Tous 
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les recuits ulterieurs sont a moins de 620°C, courts (moins de 
15 mn) , et effectues dans un four au defile. 

Dans tous les cas, on effectue une operation finale de 
recuit de recristallisation a une temperature suf f isarament basse 
5 pour eviter de faire apparaitre la phase (3Zr, c'est-a-dire au- 
dessous de 620°C. 

L' element mince ainsi obtenu constitue un feuillard qui ne 
subit plus de traitement thermo metallurgique avant utilisation, 
mais s implement des operations de planage, de decapage, de 
10 controle et enfin de decoupe. 

La fabrication peut etre effectuee avec des fours de recuit 
au defile pour tous les traitements thermiques courts a 
temperature elevee. Le recuit d' elimination de la phase (JZr 
necessite seul une duree de plusieurs heures, typiquement 5 a 
15 15h entre 520 et 580 °C, par exemple dans un four a cloche. 

L' ensemble des traitements thermiques est effectue en 
atmosphere inerte ou sous vide. 

La presence de soufre a faible teneur ameliore le fluage a 
chaud en milieu aqueux. Une teneur en oxygene comprise entre 
20 1000 et 1600 ppm est avantageuse . Elle peut etre ajustee par 
addition deliberee et controlee de zircone. 

L'alliage utilise se prete egalement a la constitution de 
gaines par un procede impliquant plusieurs passes de laminage 
dans un laminoir a galets et a pas de pelerin, cette fois avec 
25 des traitements thermiques intermediaires longs a temperature 
suffisamment basse pour ner pas faire apparaitre la phase 3Zr. 

Le meme alliage contenant 5 a 35 ppm de soufre (notamment 10 
a 35 ppm) permet en consequence de constituer, a partir de 
lingots de meme composition, aussi bien des composants plats 
30 decoupes dans un feuillard que des tubes de gainage ou des tubes 
guides d' assemblage combustible nucleaire. 
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Les caracteristiques ci-dessus, ainsi que d'autres, 
apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit de 
modes particuliers de realisation, donnes a titre d'exemples non 
limitatifs. La description se refere aux dessins qui 
1' accompagnent , dans lesquels : 

- les figures 1 a 3 sont des organigrairunes de fabrication de 
feuillards destines a des plaquettes de grilles d' assemblage 
combustible nucleaire ; 

la figure 4 montre schematiquement un fragment de 
plaquette de grille realisable conformement a 1' invention. 

Le procede dont les etapes sont illustrees sur les figures a 
ete utilise pour constituer des feuillards de 0,4 mm et 0,6 mm 
d'epaisseur destines a constituer, par decoupage et emboutissage 
a la presse, des plaquettes de grilles ayant des ouvertures de 
reception de ressort, du genre montre par exemple en figure 4. 
Toutefois les ressorts peuvent etre constitues par des parties 
embouties des plaquettes. 

Le procede de fabrication comporte d'abord la coulee d'un 
lingot ayant la composition requise. Les heterogeneites 
conduisent dans certains cas a un lingot dont des fractions, 
notamment les extremites et quelquefois les parties 
peripheriques, ont une teneur qui sort des fourchettes 
autorisees. Dans ce cas, les parties correspondantes sont otees 
par decoupe. 

Les produits etudies constituent des exemples particuliers, 
pour lesquels on a obtenu une teneur en niobium comprise entre 
1,01 et 1,03 %, une teneur en soufre comprise entre 15 et 28 
ppm et une teneur en oxygene de 12S0 a 1390 ppm. Pour tous les 
autres elements .presents a titre d'impuretes, les teneur s 
etaient inferieures aux valeurs suivantes : 
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ELEMENT 


max. (ppm) 


ELEMENT 


max . (ppm) 


Aluminium 


Al 


75 


Magnesium 


Mg 


20 


Azote 


N 


80 


Manganese 


Mn 


50 


Bore 


B 


0, 5 


Molybdene 


Mo 


50 


Cadmium 


Cd 


0, 5 


Nickel 


Ni 


70 


Calcium 


Ca 


30 


Phosphore 


P 


20 


Carbone 


C 


100 


Plomb 


Pb 


130 


Chlore 


CI 


20 


Silicium 


Si 


120 


Chrome 


Cr 


150 


Sodium 


Na 


20 


Cobalt 


Co 


10 


Tantale 


Ta 


100 


Cuivre 


Cu 


50 


Titane 


Ti 


50 


Etain 


Sn 


100 


Tungstene 


W 


100 


Fer 


Fe 


500 


Uranium total 


0 


3, 5 


Hafnium 


Hf 


100 


Vanadium 


V 


50 


Hydrogene 


H 


25 









A partir d'un lingo t, on fabrique, par laminage, un larget 
epais, dont l'epaisseur etait de 100 mm dans le cas etudie. Un 
laminage 10 effectue a chaud, generalement entre 930 et 960°C, 
5 ramene ce larget a une epaisseur de 30 mm. Apres laminage, le 
produit est soumis a une trempe 3 12, generalement a partir 
. d'une temperature comprise entre 1000 °C et 1200 °C donnant une 
ebauche. L' ebauche est ensuite soumise a un nouveau laminage a 
chaud 14, typiquement entre 770 et 790°C. 
10 Toutes ces operations sont communes a tous les modes 

d ! execution de 1' invention. 

Exemple 1 (figure 1) 

Dans ce cas, trois laminages a froid sont effectues. Le 

15 laminage a chaud 14 est suivi de deux premiers laminages a froid 
16 x et 16 2 entre lesquels est effectuee une operation de recuit 
18 x dans un four de recuit au defile qui ne permet qu'un 
maintien en temperature ne depassant pas 15 mn, generalement de 
deux a dix minutes environ. Cela impose une temperature elevee, 

20 comprise entre 690°C et 710°C - c'est-a-dire au-dessus de la 
temperature de transition a/a, p. Le passage a ces temperatures 
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elevees conduit a 1' apparition de phases pZr, qui doivent etre 
eliminees de fagon quasi-complete ulterieurement pour ameliorer 
la resistance a l'oxydation du feuillard. 

Le recuit 18 L a ete effectue a 700°C environ pendant une 

duree de l'ordre de 4 mn. 

En revanche, le recuit 20 d 1 elimination de la phase PZr a 
ete effectue en four sous cloche pendant 10 a 12 heures, hors 
ligne, a une temperature nominale de 550°C. 

Le laminage final a froid 16 3 est suivi d'un recuit de 
recristallisation 24, effectue au-dessous de 620°C pour ne pas 
faire apparaitre une teneur significative en phase PZr. Dans la 
pratique, ce recuit peut s'effectuer au defile, par maintien 
pendant deux a dix minutes de 610 °C a 620 °C. 

Le feuillard obtenu a 1' issue du recuit 24 est utilise sans 
nouveau traitement thermique. II est sounds aux operations 
habituelles de decapage et de controle, puis decoupe et embouti 
pour y former des ressorts si necessaire ou y placer des 
ressorts rapportes en un autre materiau tel qu r un alliage a base 
de nickel. 

Exemple 2 (figure 2) 

Le processus de 1" exemple 2 comporte quatre passes de 
laminage a froid. II a ete utilise pour constituer des 
feuillards de 0,425 et 0,6 mm d'epaisseur. 

Pour l'une et l 1 autre des epaisseurs recherchees, quatre 
passes de laminage a froid 16 0 , 16 1# 16 2 et 16 3 ont ete 
effectuees. Les recuits au defile intermediaires 18 0 et 18^^ sont 
effectues a 700°C. Mais cette fois, le traitement thermique long 
a basse temperature 26 (au-dessous de 560°C) precede les deux 
derniers laminages a froid 16 2 et I63. Le traitement thermique 
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18 2 est a moins de 620°C, par exemple a une temperature nominale 
de 610 °C, pendant quelques minutes. Le recuit final de 
recristallisation 24 peut encore etre effectue a 615°C pendant 
quelques minutes, dans un four au defile. 
5 Toutes les operations indiquees en A sur la figure 2 sont 

les memes pour, les deux epaisseurs finales recherchees. Les 
passes suivantes de laminage a froid sont effectuees avec des 
taux de corroyage adaptes. 

Dans une variante, c'est ie laminage a froid 16 2 qui est 
10 suivi du recuit destine a eliminer de fagon quasi complete la 
phase pzr. Pour cela, le recuit est effectue au-dessous de 
620°C. Un recuit de 5 a 15 heures, de 520°C a 580°C, donne de 
bons resultats. 

Le processus ci-dessus est susceptible de variantes . Le 
15 nombre de passes de laminage a froid peut etre accru. Le recuit 
2 6 d' elimination de la phase pZr peut etre effectue a une 
temperature d'autant plus faible que la duree est plus longue. 

Exemple 3 (figure 3) 

20 Dans un autre mode de realisation encore, quatre passes de 

laminage a froid sont prevues . Mais le recuit 28 a basse 
temperature et de longue duree d f elimination de la phase pZr 
precede les laminages a froid. Dans ce cas, on a notamment 
utilise les temperatures suivantes (les references etant celles 

25 de la figure 3) : 
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Laminage a chaud 14 : 770 - 790 °C 



Recuit long 28 

d 1 elimination de pZr 



550°C (au-dessous de la 

temperature de changement de phase) 
pendant 10 a 12 heures 



10 



Recuits au defile 18 0 , 
18 x/ 18 2 : 



610°C a une vitesse de 0,6 a 

1 m/mn, conduisant a une duree 
d' environ 3 a 4 mn, 



Recuit 24 



15 



20 



25 



615 °C, pendant quelques minutes, au 
defile 



30 



Les feuillards obtenus par le procede suivant l 1 invention 
ont ete soumis a des examens metallurgiques et a des essais. 

La repartition des precipites intermetalliques est fine et 
uniforme. Les examens au microscope electronique montrent 
quelques alignements de precipites pNb dus aux recuits 18. En 
revanche, les precipites de pZr sont a l'etat de traces et 
isoles . 

Les facteurs. de Kearns releves, pour le feuillard de 0,425 
mm d'epaisseur, sont de 0,09 en direction longitudinale de 
laminage, 0,23 en travers et 0,68 en direction normale : ils 
sont tres comparables a ceux du Zircaloy 4 recristallise . Des 
essais ont ete effectues pour determiner la corrosion uniforme 
sous irradiation. 

L'epaisseur maximum d' oxyde forme pour un taux d' epuiseraent 
(burn-up) de 62 GWj/t reste inferieure a 27 jim, plus faible que 
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sur des tubes guides en Zircaloy 4 recristallise et sur du 
feuillard en Zircaloy-4 detendu. 

La croissance libre des feuillards fabriques par le procede, 
mesuree a 350°C, est tres proche de celle du Zircaloy 4 jusqu'a 
une fluence de 6.10E20 n.cm' 2 environ. A partir de cette valeur 
on constate un phenomene de saturation tel que ia croissance 
libre est a peu pres moitie de celle du Zircaloy 4 pour une 
fluence de 25.10E20 n.cm" 2 . 

L 1 amelioration en hydruration par rapport au Zircaloy 4 est 
egalement tres significative, puisque le facteur d'hydrogene 
absorbe est reduit de moitie environ. 

Lorsque l'on souhaite utiliser le meme alliage pour 
fabriquer des gaines et des plaquettes, il est avantageux 
d'incorporer a l'alliage 0,03 a 0,25 % au total de fer d'une 
part, de I'un au moins du chrome et du vanadium d' autre part. Le 
rapport Fe/(Cr+V) est avantageusement alors d'au moins 0,5. II 
peut egalement etre utile d'ajouter de l ! etain pour ameliorer la 
tenue. des gaines en milieu lithie. 

On voit qu'il est possible de placer le trait ement thermique 
long a differentes etapes du cycle de fabrication, a la seule 
condition de ne prevoir aucun traitement ulterieur a une 
temperature susceptible de faire apparaitre la phase 0Zr. 
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RE VEND I CAT I ON S 

1. Procede de fabrication d' elements minces plats, suivant 
lequel on constitue une ebauche en un ailiage a base de 

5 zirconium contenant egalement, en poids, en plus des impuretes 
inevitables, 0,8 a 1,3 % de niobium, 500 a 2000 ppm d'oxygene, 
et 5 a 35 ppm de soufre et optionnellement jusqu'a 0,25 % de 
Fe+Cr+V et jusqu'a 300 ppm d'etain ; on effectue une trempe P et 
un laminage a chaud pour obtenir une ebauche et on la lamine en 
10 au moins trois passes de laminage a froid avec des traitements 
thermiques intermediaires de recuit, 

1 ' un de ces traitements thermiques intermediaires ou un 
traitement thermique prealable avant la premiere passe de 
laminage a froid etant effectue pendant une duree longue d'au 
15 moins 2 heures a une temperature inferieure a 600 °C, et 

tous les traitements thermiques eventuels qui suivent le 
traitement long etant effectues a une temperature inferieure a 
620°C pendant au plus 15 ran. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
20 le norabre de passes de laminage a froid est de trois, le premier 

traitement thermique etant a une temperature depassant 620 °C et 

de courte duree, tandis que le traitement qui precede 

immediatement le laminage final est a une temperature inferieure 

a 600 °C, et a une duree depassant 2 heures. 
25 3- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 

qu'on effectue le premier traitement thermique a une temperature 

comprise entre 690°C et 710°C en moins de 15 ran. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 

effectue quatre passes de laminage a froid avec des recuits 
30 intermediaires courts avant les deux ou trois premieres passes 

de laminage a froid,- a une temperature depassant 620°C 
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conduisant a 1" apparition de la phase pZr, puis le recuit long 
de plus de 2 heures a une temperature inferieure a 600°C avant 
le dernier laminage ou 1' avant dernier suivant le cas. 

5. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce 
5 qu'il comporte au moins quatre passes de laminage a froid et le 

traitement de longue duree a temperature inferieure a 600 °C est 
effectue immediatement apres le laminage a chaud. 

6. Procede suivant 1'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par une operation finale de recuit de 

10 recristallisation a une temperature inferieure a 620~°C, 
suffisamment basse pour ne pas faire apparaitre la phase (3Zr. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que 
le recuit final de recristallisation est effectue entre 610°C et 
620 °C pendant 2 a 10 mn. 

15 8 - Procede selon l f une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que les recuits courts sont 
effectues dans un four au defile. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'alliage contient 1100 a 

20 1800 ppm d'oxygene et 10 a 35 ppm de souf re . 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'un des traitements 
thermiques est effectue pendant une duree longue d'au moins 
5 heures a une temperature inferieure a 560 °C. 

25 11 • Procede selon I'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le traitement qui precede 
immediatement le laminage final est a une temperature inferieure 
a 560°C, et a une duree depassant 5 heures. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 

50 precedentes, caracterise en ce que le fer, le chrome, le 
vanadium et l'etain ne sont presents qu'a l'etat d'impuretes. 
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13. Plaquette mince de grille d * assemblage combustible 
nucleaire decoupee et emboutie dans un element mince fabrique 
par le procede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 
12. 
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